Ueber Hygrinoxim by Liebermann, C. & Kühling, O.
85 1 
Analyse : Ber. fiir CB( Hs2Ns 02. 
Procente: C 74.71, H 4.03. 
Gef. n N 74.51, * 4.55. 
Organ. Laborat. der techn. Hochschule zu B e r l i n .  
186. C. Liebermenn und 0. Kiihling: Ueber Hygrinoxim. 
(Eingegangen am 30. Mirz.) 
Das Hygrin bedarf, namentlich nachdem sich die von uns dar- 
gestellte Hygrinsiiure') durch die Untersuchungen von L a d  e n  b u r g  a) 
rnit keiner der  3 isomeren Piperidincarbonsiiuren als identisch erwiesen 
hat, sehr der weiteren Aufklarung. 
Es ist uns neuerdings gelungen, wenigstens die Function des 
Sauerstoffs im sogen. Hygrin I, welchem die Formel CsH15NO zu- 
kommt, dadurch a l p  eines Keto- (resp. Aldehyd-) Sauerstoffs zu er- 
mitteln, dass wir das Hygrin mittels Hydroxylamin in eiu schoo 
krystallisirtes Oxim iiberfiihrten. 
Die Darstellung ist folgende: 20 g Hygrin I werden mit 10 g 
salzsarirem Hydroxylamin, 8 g aus Alkohol krystallisirtem festen Kali- 
hydrat und soviel Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, dass die Base 
in der heissen Fliissigkeit gelost bleibt. Nach 3-4 Stunden wird 
das  Erwarmen unterbrochen und die Losung iiber Nacht stehen ge- 
laseen, wobei sie eine betrachtliche Menge farbloser Krystallnadeln 
ausscheidet. Die  Mutterlauge dampft man zur Trockne, zieht wieder- 
holt mit siedendem Alkohol aus, wobei das  Chlorkalium zurtickbleibt, 
und verjagt aus dem Filtrat den Alkohol. D e r  bier hleibende R k k -  
stand erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man durch 
Aufstreichen auf Porrelian, Anreiben mit wenig Wasser und wieder- 
holtes Absaugen auf gefrittetem Porzellan reinigt. So erh&lt man 
eine weisse Krystallmasse, die mit der erst ausgeschiedenen identisch 
ist. Sie wird, wie auch die erst erhaltenen Krystalle, aus siedendem 
Aether umkrystallisirt und darauf beim Erkalten resp. Verdunsten in 
hubschen weissen Nadeln oder auch Blattchen erhalten. Fiir die 
Analyse wurde die Substanz nochmals aus siedendem Ligroi'n um- 
krystallisirt, in dem eie sehr schwer loslich ist. 
H y g r i n o x i m ,  CgH15N. NOH.  
Procente: C 61.54, H 10.25, N 17.95. 
Gef. * )) 61.36, * 10.48, * 18.24. 
Analyse : Ber. fir CS H16 Nt 0. 
1) Dim Berichte 24, 407. a) Diese Berichte 24, 2768. 
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Die Verbindung ist also nach der Gleichung: 
CsH15NO + NHaOH = H a 0  + CsHlSN. N O H  
entstanden. Die Ausbeute betrug 50 - 55 pCt. der theoretischen. 
Hygrinoxim achmilzt bei 11 6- 120 O, verfliichtigt sich aber in geringer 
Menge achon bei vie1 niedrigerer Temperatur ; bei hoherer destillirt 
es fast unzersetzt. Es ist in Alkohol leicht, etwas schwerer in Wasser, 
ziemlich schwer in Aether, am schwersten in Ligroi'n loslich. Es 
reagirt stark alkalisch. Silberlosung reducirt es, nicht aber Feh l ing -  
ache Losung. Seine Salze mit Mineralsauren sind zerfliesslich. Dse 
salzsaure Salz scheidet sich zwar aus der Ligroinlosung der Base 
beim Einleiten von Salesluregas krystallinisch aus , zerfliesst aber 
beim Abgiessen des Ligroi'ns sofort, sodass es nicht zur Analyae 
gebracht werden konnte. Ein Platindoppelsalz fiillt durch Zusatz 
von Platinchlorid zur wassrigen Losung des salzsauren Salzes nicht 
aus; Goldchlorid fallt eine gelbe Milch, allmahlich wird Gold reducirt. 
Sublimatlosung fallt weisse, Kaliumquecksilberjodid gelbe Milch. 
P i k r i n s a u r e s  Hygr inox im,  CsH16N90, CeHa(NOa)s. OH. 
Dagegen giebt die alkoholiache Liisung der Base mit kaltgesattigter 
alkoholischer Pikrins&urel~sung ein in Nadelchen krystallisirendes 
Pikrat, das aus siedendem Alkohol umkrystallisirbar ist und bei 160° 
sch milzt . 
Analyse: Ber. fiir G4H19N508. 
Procente: C 43.63, H 4.93. 
Gef. * * 43.75, * 5.03. 
Jod w a s s e r s  t o f f sau r  e s  Met h y 1 h yg r inox im,  C ~ H ~ S ( C H ~ ) N ~ O , H J .  
Lost man Hygrinoxim in Methglalkohol und erhitzt am Riickfluss- 
kiihler mit etwas mehr als der berechneten Menge Jodmethyl kurze 
Zeit, so entsteht das vorbezeichnete Salz. Aua seiner alkoholischen 
Liisung wird es durch Aether in schonen weissen, nicht hygroskopi- 
sehen Nadeln gefallt. Es wurde lufttrocken analysirt. 
Analyse: Ber. fiir CgHlSN3OJ. 
Procente: C 86.24, H 6.04, J 42.95. 
Gef. * 36.83, * 6.68, * 42.11. 
Die Jodbestimmung wurde durch Fiillung der wiissrigen Liisung 
des Salzee mit Silbernitrat ausgefiihrt. Da hierbei alles . Jod als Jod- 
silber fXllt, so liegt ein jodwasserstoffsaures Salz vor. 
